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研究背景と目的 
銅酸化物における高温超伝導は、母物質の Mott 絶縁体にキャリアを供給することで磁気秩序が
消失し発現する。このことから、磁性と超伝導の相関が重要視されている。電子ドープ系銅酸化
物高温超伝導体 R2−xCexCuO4(R = Pr, Nd, Sm ,Eu)では Ce 置換による電子ドープに加え還元アニー
ル処理を施すことが超伝導発現に必要である。そのため、双方の効果が輸送現象や光学伝導度に
与える独立した影響について盛んに研究されている。一方,これまでの中性子を初めとする微視
的な磁性の研究は超伝導相試料についてのものが多勢を占め,Ce 置換・還元アニール処理効果を
分離した系統的研究を欠いてきた。中性子非弾性散乱測定により、超伝導組成の磁気励起は母物
質で観測されるスピン波とは異なり、低エネルギー領域では励起強度が波数空間に広がり、高エ
ネルギー領域では強度が反強磁性 zone center に集まるペンシル型励起と呼ばれる特徴的な磁気
励起スペクトラムが観測されている。さらに磁気励起強度はスピン波モデルから予想される理論
値よりもはるかに小さく、10 meV 以下の特性エネルギーで強度が増大すること、また特性エネ
ルギーが超伝導転移温度 Tcと相関することが分かっている。超伝導組成で上記のような特徴的
な磁気励起に生じることから、同相における磁気相関を解明することが、超伝導発現機構の本質
へ繋がると期待できる。そこで本研究では、以下の２つを研究目的とし、複数の量子ビーム測定
を行うことで、T’ 構造 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (PLCCO)の磁気相関に対する、還元アニール処理効果、
Ce 置換効果、双方の独立した影響を明らかにする。 
•母物質 (x = 0) の as-grown, annealed 試料に対して中性子非弾性散乱実験、中性子回折及びミュ
オンスピン回転法(µSR)実験を行い、磁性に与えるアニール効果の影響を解明する。 
•as-grown PLCCO (x = 0.08, 0.18)の中性子非弾性散乱実験を行うことで、Ce 置換が磁性に与える
影響を解明する。 
 
試料及び実験装置 
中性子非弾性散乱測定、中性子回折測定を行うことを目的として、浮遊帯域溶融法(TSFZ 法)を
用いて他の希土類と比べて中性子の吸収の影響が小さく、大型単結晶育成が可能な
Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (PLCCO) x = 0, 0.08, 0.18 単結晶試料,及び µSR 実験用に x = 0 粉末試料を作成
した。単結晶、粉末試料ともに x = 0 のみ as-grown/annealed 両試料を測定し、Ce 置換試料に関し
ては as-grown 試料のみ中性子非弾性散乱測定を実施した。実験は全て茨城県東海村の J-PARC、
Materials and Life Science Experimental Facility (MLF)内の装置を用いて行った。中性子非弾性散乱
測定、中性子回折測定をそれぞれ中性子ビームライン BL01、BL18 にて、µSR 測定をミュオンラ
イン D1 にて実施した。 
 
実験結果 
母物質のアニール効果 
x = 0 における中性子非弾性散乱測定より、as-grown, annealed 試料共に分散関係がスピン波で記
述できる磁気励起が観測された。両者で磁気励起分散はほとんど一致している一方、中性子磁気
散乱強度はアニール処理により半減した。ゼロ磁場 µSR 測定により、磁気体積分率は as-grown, 
annealed 試料共に 100%であることから、磁気励起強度半減の原因は還元アニールによる非磁性
領域の還元アニールによる非磁性領域の析出ではないと言える。µSR 測定から得られるもう一つ
の重要な情報として、還元アニールによって内部磁場の値が 30%減少することがわかった。単結
晶試料を用いた中性子回折測定より磁気構造解析を行い、秩序化モーメントが還元アニールによ
り 0.4 µB / Cu から 0.2 µB / Cu に減少していることを見出した。本結果は前述の µSR と整合する。
さらに,面内方向の磁気形状因子 f(Q)が還元アニールによって sin(θ) / λ ≥ 0.5 (Å−1)の波数領域で急
激に減衰することが判明した。f(Q)は CuO2面内のスピン密度分布のフーリエ変換成分であるた
め、本結果は還元アニールによる 10 スピン密度分布自体の変化という非常に新奇的で興味深い
現象を示している。 
 
Ce 置換 as-grown 試料の磁気励起 
x = 0.08, 0.18 の as-grown 試料を用いた中性子非弾性散乱測定により、Ce 濃度の増加にともなっ
て 100 meV 以上の高エネルギー領域で磁気励起分散強度は反強磁性 zone center に集中すること
が分かった,この事は Ce 置換により zone boundary energy が高エネルギー側に移ることを示唆し
ている。また、Ce 置換・還元アニールを施した超伝導組成とは異なり、動的帯磁率に 10 meV 近
傍の強度の増大は観測されなかった。 
 
考察  
母物質のアニール効果 
回折測定から得られた秩序化モーメントと、非弾性散乱から得られた動的帯磁率の還元アニール
による減少度は定量的に一致しており、秩序化モーメントの減少度を加味し動的帯磁率を規格化
することで as-grown, annealed 試料の動的帯磁率は同程度になる。この結果により、還元アニー
ル効果は、静的・動的成分を含めた Cu スピンの total moment を減少させると考えられる。total 
spin moment の減少と面内のスピン密度分布の変化の解釈として、還元アニールにより CuO2 面内
の Cu-O 間の共有結合性が変化し、元々Cu サイトに局在していた Cu スピンが O サイトに流入し
ている可能性が考えられる。 
 
Ce 置換 as-grown 試料の磁気励起 
非弾性散乱測定により、Ce 濃度の増加に伴い 100 meV 以上の磁気励起強度が zone center に集中
し、分散が急峻になることを明らかにした。アニール効果とは異なる本結果は局在スピン描像に
立脚し、電子ドープにより次近接以上の相互作用 J が変化することで解釈できる。過去の Ce 置
換 annealed 試料の磁気励起との比較次に Ce 置換試料 x = 0.08, 0.18 における還元アニール効果を
検討する。希薄 Ce 置換組成の x = 0.08 では、還元アニールによって 150 meV 以下のエネルギー
領域で磁気励起分散は変化せず、動的帯磁率のみ大きく減少する。超伝導が発現する x = 0.18 の
試料でも、同様に 100 meV 以上の高エネルギー領域では同一の変化が起こる。本結果は、x = 0 
同様に、還元アニールによる Cu の total spin moment の減少という説で統一的に解釈ができる。
超伝導組成との比較でも、還元アニールによって 100 meV 以上の磁気励起分散は変化せず、強
度のみ大きく減少する。一方、60 meV 以下の低エネルギー領域では還元アニールにより磁気励
起強度が波数方向に広がり、強度も 10 meV の特性エネルギーで増大している。これは基底状態
が金属に移り変わることによる磁気励起の変化を見ている可能性がある。 
 
まとめ 
T′構造を持つ電子ドープ系銅酸化物高温超伝導体 Pr1.4−xLa0.6CexCuO4 (PLCCO)の磁気相関に対す
る還元アニール、Ce 置換それぞれの効果を複数の量子ビームを用いて測定した。本研究で得ら
れた双方の効果は以下のようになる。 
・還元アニール効果:Cu スピンの total moment を減少させる、磁気形状因子 f(Q)を変化させる 
・Ce 置換効果: スピンの磁気相関を変化させる 
Ce 置換により電子キャリアが供給され、さらに還元アニール処理によって共有結合性が強くな
ることで電子は遍歴性を得て金属へ転移することが T′構造電子ドープ系銅酸化物における超伝
導が発現する前提条件であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
論文審査の結果の要旨 
 
 
 銅酸化物高温超伝導体では磁性と超伝導の関係解明が重要な研究テーマであり、これまでホー
ルドープ系に対してこれまで多くの研究が行われてきた。しかし、電子ドープ系に対する研究は、
磁性に関する電子・ホール対称性、および超伝導機構における磁気相間の普遍的役割を解明する
観点から重要であるものの、高品質の単結晶作成と還元熱処理による超伝導化が困難であること
から、系統的な実験は充分に行われてこなかった。本論文は、電子ドープ系銅酸化物の磁気相間
の理解を目指し、超伝導発現に必要である元素置換による電子ドープと還元処理が、それぞれど
のような形で磁性に影響するかを初めて独立に調べたものである。そのために、単結晶試料およ
び粉末試料 Pr1.4-xCexLa0.6CuO4(PLCCO)を作成し、複数の量子ビームを相補利用して研究した点に
独自性がある。 
 本研究では、Pr1.4La0.6CuO4 に対する中性子散乱実験、およびミュオンスピン回転実験から、還
元処理により秩序化モーメントが減少し, スピン密度分布のフーリエ変換成分である磁気形状因
子が CuO2 面内で変化する事実を見出した。これらの説明として、Cu イオンに偏在していたスピ
ン密度が、還元処理で CuO2 面内の酸素サイトにも染み出すことが原因であるという新しい視点
からの考察を行った。スピン密度分布を考慮したスピン相関の理解は、これまでの銅酸化物高温
超伝導研究には例がなく、今後、磁性研究の新しい展開を引き起こす可能性となる成果と言える。
また、PLCCO, x = 0.08, 0.18 の単結晶に対する中性子非弾性散乱実験では、250meV までの磁気励
起の観測に初めて成功し、電子ドープによりゾーン境界エネルギーが増大するという結果を得た。
この実験事実は、還元効果では境界エネルギーに有意な変化をもたらさないとする従来の理解と
は違っており、磁気相間に対する還元効果と電子ドープ効果が異なることを示す重要な結果であ
る。またホールドープ系超伝導体との比較から、高エネルギー磁気励起のキャリア濃度に対する
変化に電子・ホール非対称性が見られることがわかった。 
 以上の様に、本研究は高品質の単結晶作成を合成し、量子ビームの相補利用による達成された
研究であり、得られた実験結果を総合的に解釈することにより得られたた科学的に価値のある研
究成果である。電子ドープ系銅酸化物における磁気相間の特徴について多くの知見が得られた本
成果は、高く評価できる。本論文は本論文提出者が、自立して研究活動を行うに必要な高度の研
究能力と学識を有することを示している。従って、堤 健之氏提出の博士論文は、博士（理学）
の学位論文として合格と認める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
